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La pr6sente invention concerne un sol organique et un compose solide & base 
d'oxyde de titane et d'un compose amphiphile et leurs procedes de preparation 

10 Les sols ou dispersions colloTdales d'oxyde de titane dans des milieux organiques 

sont connus. Toutefois, les procedes de preparation de ces sols sont complexes du point 
de vue industriel. Une premiere classe de procedes utilise des composes sensibles a 
Peau comme les alcoxydes de titane. Une autre classe passe gen6ralement par la 
preparation d'un sol aqueux dans un premier temps et, dans un deuxieme temps, par la 

15 mise en contact de ce sol aqueux avec une phase organique pour effectuer le transfert de 
Poxyde de titane dans la phase organique. Une telle maniere d'op6rer n'est pas adaptee 
non plus a la preparation de sols dans des phases polaires miscibles d I'eau. II existe 
done un besoin pour des procedes plus simples et permettant d'acceder aussi d des sols 
de caracteristiques variees. 

20 L'objet de la presente invention est de fournir de tels procedes et de tels sols 

organiques. 

Dans ce but, le sol organique de Pinvention est caracterise en ce qu'il comprend des 
particules d'oxyde de titane; une phase liquide organique et au moins un compose 
amphiphile choisi parmi les alkyl ethers phosphates polyoxyethyl6n6s. 
25 L'invention concerne aussi un proc6d6 de preparation d'un tel sol qui, selon une 

premiere variante, est caracterise en ce qu'on melange le compose amphiphile pr6cite et 
la phase liquide organique, puis on disperse les particules d'oxyde de titane dans le 
melange obtenu. Selon une seconde variante, le procede est caracterise en ce qu'on 
forme un melange de particules d'oxyde de titane et d'au moins un compose amphiphile 
30 precite puis on disperse dans la phase liquide organique ledit melange. 

Les sols de Pinvention presentent Pavantage de pouvoir exister dans une large 
gamme de solvants, solvants polaires ou non polaires. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de Pinvention apparaitront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
35 exemples concrets mais non limitatifs destines a Pillustrer. 

Pour la suite de la description, Pexpression sol ou dispersion colloTdale d'oxyde de 
titane designe tout systeme constitu6 de fines particules solides de dimensions 
colloTdales a base d'oxyde de titane en suspension dans une phase liquide, lesdites 
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especes pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantites r6siduelles d'ions lies 
ou adsort>6s tels que par exemple des chlorures, sulfates, nitrates, acetates, citrates, 
ammoniums ou des bases organiques telles que la diethylamine. On notera que dans de 
telles dispersions, le titane peut se trouver soit totalement sous la forme de colloTdes, soit 
5 simultanement sous la forme d'ions et sous la forme de -colloTdes. 

Les particules du sol selon 1'invention peuvent etre a base de dioxyde de titane de 
structure cristalline majoritairement anatase. "Majoritairement" signifie que le taux 
d'anatase des particules de dioxyde de titane est sup6rieur £ 50 % eri masse". De 
preference, les particules presentent un taux d'anatase sup6rieur a 80 %. Le taux de 
10 cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesures par diffraction RX. 

Ces particules peuvent etre aussi de structure rutile. 

Le diametre moyen de ces particules dans le sol est generalement d'au plus 250 
nm, de preference d'au moins 15 nm, encore plus pr6ferentiellement compris entre 20 et 
70 nm. On precise ici que le diametre moyen des particules ou colloTdes doit etre entendu 

15 comme d6signant le diametre hydrodynamique moyen de ces derniers, et tel que 
determine par diffusion quasi-6lastique de la lumiere selon la methode decrite par Michael 
L. Mc CONNELL dans la revue Analytical Chemistry 53, n° 8, 1007 A, (1981). 

Les particules du sol selon I'invention presentent generalement une surface 
specifique BET d'au moins 200 m 2 /g, de preference d'au moins 250 m 2 /g. 

20 On entend par surface specifique BET, la surface specifique determinee par 

adsorption d'azote conformement a la norme ASTMD 3663-78 etablie a partir de la 
m6thode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le periodique "The Journal of 
the American Society", 60, 309 (1938). Pour mesurer la surface specifique des particules 
selon I'invention, lorsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, il est essentiel de 

25 suivre le protocole de mesure qui consiste £ eiiminer la phase liquide de la dispersion 
puis a secher les particules sous vide £ une temperature de 150°C pendant au moins 4 
heures. 

Selon deux variantes de ('invention, les particules d'oxyde de titane du sol peuvent 
comporter un revetement. Avant la description qui va etre faite de ces deux variantes, on 
30 peut preciser ici que dans les deux cas, les particules presentent un diametre moyen 
gen§ralement d'au plus 100 nm, de preference d'au moins 25 nm, encore plus 
preferentiellement comprise entre 50 et 70 nm. Ces particules revetues pr6sentent 
generalement aussi une surface specifique BET d'au moins 70 m 2 /g, de preference d'au 
moins 100 m 2 /g. 

35 Dans la premiere de cette variante, les particules d'oxyde de titane sont recouvertes 

au moins partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde 
metallique ou de silicium. On pourra se referer pour cette premiere variante a la demande 
de brevet EP-A-880564 dont Penseignement concernant la description du produit et son 
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mode de preparation est incorpore ici. Ces oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes 
metalliques peuvent etre en particulier choisis parmi Si02, Zr02, les oxydes, hydroxydes 
ou oxyhydroxydes de I'aluminium, de zinc, de titane ou d'etain sous forme simple ou 
mixte. Par mixte, on entend un compose metallique a base d'au moins deux des elements 
5 precites (silicoaluminates, ...). 

En general, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes 
metalliques sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. Ce rapport est fonction 
de I'application £ laquelle les particules sont destinees. De preference, lorsque les 
particules sont utilisees en application cosm6tique, ce rapport est d'au plus 25 %, encore 
10 plus preferentiellement d'au plus 20 %. 

Cette quantite d'oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique est mesuree sur les 
particules en dispersion par fluorescence X. 

Selon un mode de realisation particulier de Pinvention, les particules sont 
recouvertes au moins partiellement d'une couche de silice et/ou d'un oxyde, hydroxyde 
15 ou oxyhydroxyde d'aluminium sous forme simple ou mixte. 

Selon un autre mode, les particules sont recouvertes d'une couche de silice et 
d'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 30 % de Si02 et 
1 5 % d'AI203 par rapport au dioxyde de titane. 

Selon un mode plus particulier, les particules sont recouvertes d'une couche de 
20 silice et d'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 15 % de 
Sib2 et 5 % d'AI203 par rapport au dioxyde de titane. 

Selon la seconde de ces variantes, les particules d'oxyde de titane sont recouvertes 
au moins partiellement d'une premiere couche d'au moins un compos6 du cerium et/ou 
du fer, et d'une deuxieme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde 
25 metallique ou de silicium. On pourra se referer pour cette seconde variante a la demande 
de brevet WO-A-98/01392 dont I'enseignement concernant la description du produit et 
son mode de preparation est incorpore ici 

Les composes presents dans la premiere couche precitee sont des pr6curseurs de 
Toxyde de cerium ou de fer, c'est-a-dire qu'ils sont thermiquement decomposables en 
30 oxyde de cerium ou fer. II peut s'agir de sels de c6rium ou de fer. 

Les particules recouvertes d'un compose du cerium sont prefer§es. Le rapport en 
poids du ou des composes du c6rium sur le dioxyde de titane est de preference d'au plus 
6 % en poids, exprimee en Ce02. Ce rapport peut etre optimise en fonction de la taille 
des particules. Ainsi, il a ete observ§ que pour des particules de diametre 25 nm, la 
35 teneur optimale en cerium etait de 5,5 % en poids, exprimee en Ce02, par rapport au 
dioxyde de titane; de meme pour des particules de diametre 45 nm, cette teneur est de 
4,5 %; pour des particules de diametre 60 nm, cette teneur est de 3 %, et pour des 
particules de diametre 80 nm, cette teneur est de 2 %. 
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Les particules de cette deuxieme variante sont 6galement recouvertes au moins 
partiellement d'une deuxieme couche a base d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
oxyhydroxyde mStallique. L'oxyde est, en g§neral, Si02, quant a Thydroxyde ou 
oxyhydroxyde metallique, il peut etre en particulier choisi parmi les hydroxydes ou 
5 oxyhydroxydes de Taluminium, de zinc, de titane ou d'etain sous forme simple ou mixte 
(au sens d6fini plus haut). 

En gen6ral, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes 
metalliques sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. Ce rapport est fonction 
de ('application a laquelle les particules sont destinees. De preference, lorsque les 

10 particules sont utilisees en application cosmetique, ce rapport est d'au plus 25 %, encore 
plus preferentiellement d'au plus 20 %. 

Ces quantites de composes, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes m6talliques 
sont mesurees sur les particules en dispersion par fluorescence X. 

Selon un mode de realisation particulier, les particules sont recouvertes au moins 

15 partiellement d'une premiere couche d'un compos6 du cerium et d'une deuxieme couche 
a base de silice et/ou d'un hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium sous forme simple ou 
mixte. Les teneurs en poids peuvent etre dans ce cas de 1 5 % de Si02 et 5 % d'AI203 
par rapport au dioxyde de titane. La deuxieme couche peut aussi §tre d base uniquement 
de silice dans une teneur en poids de 30 % de Si02. 

20 La phase liquide organique du sol de I'invention peut etre d base d'un liquide 

organique ou d'un melange de liquides organiques de nature tres vari£e. 

Le solvant ou liquide organique peut etre un hydrocarbure aliphatique, 
cycloaliphatique inerte, ou leur m§lange, tel que par exemple des essences minerales ou 
de p6trole pouvant contenir egalement des composants aromatiques. On peut citer 3 titre 

25 indicatif I'hexane, I'heptane, I'octane, le nonane, le d6cane, le cyclohexane, le 
cyclopentane, le cycloheptane et les naphtenes liquides. Les solvants aromatiques tels 
que le benzene, le toluene, I'ethylbenzene et les xylenes conviennent egalement ainsi 
que les coupes petroliere du type ISOPAR ou SOLVESSO (marques deposees par la 
societe EXXON), notamment le SOLVESSO 100 qui contient essentiellement un melange 

30 de methytethyl et trimethylbenzdne, et le SOLVESSO 150 qui renferme un melange 
d'alcoyl benzenes en particulier de dimethyl6thybenzene et de tetramethylbenz6ne. 

On peut mettre en ceuvre egalement des hydrocarbures chlores tels que le chloro 
ou dichlorobenzfene, le chlorotoludne, aussi bien que des 6thers aliphatiques et 
cycloaliphatiques tels que Tether de diisopropyle, Tether de dibutyle et les cetones 

35 aliphatiques et cycloaliphatiques telles que la methylisobutylc6tone t la diisobutylcetone, 
Toxyde de mesityle. 

On peut aussi utiliser les cetones, comme Tac6tone, les aldehydes, les solvants 
azotes comme i'acetonitrile, les alcools, les acides et les phenols. 




Les esters peuvent aussi etre envisages. On peut citer comme esters susceptibtes 
d'etre utilises notamment ceux issus cle la reaction d'acides avec des alcools en C1 d C8 
et notamment les palmitates d'alcool secondaire tel I'isopropanol. Les acides dont sont 
issus ces esters peuvent etre des acides carboxyliques aliphatiques, des acides 
5 sulfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des acides 
alcoylarylsulfoniques, et des acides alcoylarylphosphoniques possedant environ de 10 a 
environ 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou synth§tiques. A titre d'exemple, 
on peut citer les acides gras de tallbl, d'huife de coco, de soja, de suit, d'huile de lin, 
I'acide oteique, I'acide linol6ique, I'acide stearique et ses isom6res, I'acide p&largonique, 

10 I'acide caprique, I'acide laurique, I'acide myristique, I'acide dod6cylbenz6nesulfonique, 
I'acide 6thyl-2 hexanoTque, I'acide naphtenique, I'acide hexoTque, I'acide tolufene- 
sulfonique, I'acide tolu§ne-phosphonique, I'acide lauryl-sulfonique, I'acide lauryl- 
phosphonique, I'acide palmityi-sulfonique, et I'acide palmityl-phosphonique. 

Selon une caracteristique particulterement interessante du sol de ('invention, la 

15 phase liquide organique est d base d'un solvant polaire ou d'un melange de solvants 
polaires. Par solvant polaire on entend ceux presentant une constante dielectrique s r 
superieure a 5, telle que definie notamment dans I'ouvrage "Solvents and Solvent Effects 
in Organic Chemistry", C. Reichardt, VCH, 1988. Ce solvant polaire peut etre choisi parmi 
les solvants halogen£s comme Ie dichlorom&thane; les esters du type acetate d'6thyle, 

20 palmitate d'isopropyle, methoxy-propyl acetate; les alcools comme I'ethanol, le butanol ou 
I'isopropanol; les polyols tels que le propane diol, le butane diol ou le diethylene glycol; 
les cetones comme la cyclohexanone ou la 1-methylpyrrolidin-2 one. 

Selon une caractferistique importante de I'invention, le sol comprend en outre un 
compost amphiphile. Sans voulolr etre lie par une explication, on peut penser que ce 

25 compost amphiphile est adsorbe sur ou en interaction electrostatique avec les particules 
d'oxyde de titane ou encore complexfe avec celles-ci. 

Ce compose est choisi parmi les alkyl ethers phosphates polyoxyethylenes. On 
entend ici les phosphates d'alcoyle polyoxyethylenes de formule : 

30 RrO-CCHa-CHa-OJn-P-fOMOz 

II 

O 

ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxy6thylenes de formule : 
R 2 -0-(CH 2 -CH 2 -0) n 
35 I 

R r O'(CH 2 -CH 2 '0) n -P-OM 1 

II 

O 
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Dans laquelle R1, R2, R3, identiques ou diffe rents representent un radical alkyl 
lineaire ou ramifie, notamment de 2 a 20 atomes de carbone; un radical ph6nyle; un 




6 

radical alkylaryl, plus particulferement un radical alkylph6nyl, avec notamment une chaine 
alkyle de 8 a 12 atomes de carbone; un radical arylalkyie, plus particulierement un radical 
ph6nylaryl; n le nombre d'oxyde d'6thylene pouvant varier de 2 a 12 par exemple; 
repr6sente un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium. Le radical R 3 peut etre 
5 notamment un radical hexyle, octyle, decyle, dodecyle, ol6yle, nonylphenyle. 

On peut dter comme exemple de ce type de composes amphiphiles ceux 
commercialis6s sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® et notamment les produits 
ci-dessous : " 

- les poly-oxy-ethytene alky! (C8-C10) ethers phosphates Rhodafac® RA 600 
10 - les poly-oxyethyl6ne tri-decyl ether phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 410 

- le poly-oxy-ethylene oleoc6tyl ether phosphate Rhodafac® PA 35 

- le poly-oxy-ethylene nonylphenyl ether phosphate Rhodafac® PA 17 

- le poly-oxy-ethyldne nonyl(ramifie) ether phosphate Rhodafac® RE 610 

Le choix du compose amphiphile se fait en fonction de la nature de la phase liquide 
15 organique. Plus precis6ment, ce choix se fait en adaptant I'equilibre hydrophile/lipophile 
du compos6 amphiphile au caractere hydrophile/lipophile de la phase organique. En 
d'autres terrnes, plus le solvant entrant dans la constitution de la phase organique est 
polaire, plus le compost amphiphile sera hydrophile. 

La proportion del compos6 amphiphile par rapport a Poxyde de titane est 
20 g6n6ralement comprise entre 2 et 10 molecules par nm 2 de surface d'oxyde de titane, en 
supposant une surface par t§te complexant du cation titane comprise entre 10 et 80A 2 . 

Les sols selon Pinvention pr6sentent une concentration en compos6 de titane qui 
peut aller jusqu'a 40% exprim6e en poids de Ti0 2 par rapport au poids total de la 
dispersion. 

25 Les sols organiques ainsi elabores pr6sentent une excellente stabilite. On 

n'observe pas de decantation au bout de plusieurs mois. 

La pr^sente invention concerne aussi un compose solide qui est caracterise en ce 
qu'il comprend un melange de particuies d'oxyde de titane et d'au moins un compose 
amphiphile choisi parmi ceux qui ont ete decrits plus haut. 

30 Ce compose solide se pr6sente soit sous forme d'une pate soit sous forme d'une 

poudre. L'oxyde de titane se pr6sente dans ce compose solide sous forme de cristallites 
§lementaires agreges, la taille moyenne des agr6gats pouvant aller de 20 a 100nm. Le 
compos6 solide pr6sente la propri6t6 d'etre redispersible, c'est d dire de pouvoir donner 
un sol selon I'invention et tel que decrit plus haut lorsqu'il est mis en suspension dans une 

35 phase liquide organique. 

Les particuies d'oxyde de titane du composS solide selon Tinvention peuvent 
comporter un revetement au moins partiel sous forme d'une couche d'au moins un oxyde, 
hydroxyde ou oxyhydroxyde metaliique ou de silicium ou encore sous forme d'une 



premiere couche d'au moins un compose du cerium et/ou du fer, et d f une deuxieme 
couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde m6tallique ou de silicium. 

Ce qui a 6te d6crit plus haut par ailleurs pour les particules du sol s'applique aussi 
ici pour le compose solide. 
5 Les proced6s de preparation du compose solide et du sol de I'invention vont 

maintenant etre d6crits. 

On utilise comme produit de depart tout oxyde de titane susceptible de pouvoir 
donnerun sol quand il^st mis en dispersion dansxine phase liquide et notamment tout 
oxyde de titane susceptible de se presenter sous la forme qui a §te decrite plus haut au 
10 sujet du compose solide. 

On donne ci-dessous la description et le proced6 de preparation de particules 
d'oxyde de titane qui conviennent particulierement bien comme produit de depart pour la 
preparation du sol et du compost solide selon I'invention. 

Les particules de depart sont £ base de dioxyde de titane de structure cristalline 
15 majoritairement anatase, ainsi que d6fini prec§demment. 

Ces particules de dioxyde de titane anatase de depart peuvent presenter une taille 
d'au plus 100 nm, de pr6f6rence d'au moins 15 nm, encore plus pr§f6rentiellement 
compris entre 20 et 70 nm. Ce diametre est mesure par microscopie 6lectronique par 
transmission (MET). Leur surface spScifique BET est g6neralement d'au moins 20O m 2 /g, 
20 de preference d'au moins 250 m 2 /g. Cette surface specifique BET est mesuree de la 
meme maniere que d6finie precedemment. 

Les particules de depart presentent egalement une densite de I'ordre de 2,5. Par 
"de I'ordre", on entend que la densite est de 2,5 ± 0,2. Cette densite est donnee par la 
formule suivante : 
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densite = * 



(\/p) + Vi 
dans laquelle : 

. p est la densite de I'anatase, soit 3,8, 
Vi est le volume apporte par les pores intra particules, il est mesure par la 
30 methode BJH. On entend par volume mesur6 par la methode BJH, la volume 

mesur6 a partir de la methode BARRETT- JOYN ER-H ELEN DA decrite dans 
I'article de I'ouvrage Techniques de Tlngenieur, et intitule "Texture des solides 
poreux ou divises", p.3645-1 a 3645-13. 
Pour mesurer le volume apporte par les pores intra particules des particules selon 
35 I'invention, lorsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, il est essentiel de suivre 
le protocole de mesure qui consiste a 6liminer la phase liquide de la dispersion puis 3 
secher les particules sous vide a une temperature de 150°C pendant au moins 4 heures. 
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Des particules telles que decrites ci-dessus peuvent etre obtenues par hydrolyse 
d'au moins un compose du titane A en presence d'au moins un compose B choisi parmi : 

(i) les acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement hydroxyle 
et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivarites : 

HO O TR 5 1 O OH 

Ml I II / 

P_ | C | _P 

/ I \ 

HO LR4jn OH 



HO O OH O OH 

Ml I II / 

P _ C P 

/ I \ 

HO * Re OH 



O OH 
II / 

HO O CH2 P OH 

Ml / ~ " 

P _ CH2 _ [N_ (CH2)m]p _N 
/ I \ 

HO CH2 CH2 P OH 

I 111 
O = P_ OH O OH 

I 

OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R4, R 5 , R§ identiques ou differents representant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 

(Hi) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase. 

La solution de depart, destinee a etre hydrolysee, est de preference totalement 
aqueuse ; eventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, a 
condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
substantiellement solubles dans ce melange. 



En ce qui concerne le compose du titane A, on utilise en general un compost choisi 
parmi les halogenures, les oxyhalogenures, les alcoxydes de titane, les sulfates et plus 
particulierement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle r6alisees 
5 par echange d'ions a partir de solutions de chlorure de titane tres pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 

De preference, on op6re avec des composes du titane du type halogenure ou 
oxyhalogenure de titane. Les halogenures ou les oxyhalogenures de titane plus 
particulierement utilises dans la prfesente invention sont les fluorures, les chlorures, les 
10 bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement prefere, le compose du titane est I'oxychlorure de 

titane TiOCI2. 

La quantite de compose de titane A presente dans la solution a hydrolyser n'est pas 
15 critique. 

La solution initiate contient en outre au moins un compost B tel que d6fini 
precedemment. A titre d'exemples non limitatifs de composes B entrant dans le cadre de 
la presente invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides 
20 hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels que I'acide citrique, I'acide maleique et I'acide 
tartrique. 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple I'acide 
glucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple I'acide tartrique, 

25 - les monoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par exemple 
I'acide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyles ou non, comme par exemple la lysine, 

la serine et la threonine, 

- I'aminotriphosphonate de methylene, Tethylenediaminotetraphosphonate de methylene, 
30 le triethylenetetraaminohexaphosphonate de methylene, le 

tetra6thylenepentaaminoheptaphosphonate de methylene, le 
penta6thylenehexaaminooctaphosphonate de methylene, 

- le diphosphonate de methylene; de 1,1' ethylene; de 1,2 ethylene; de 1,1' propylene; de 

1,3 propylene; de 1 ,6 hexamethylene; le 2,4 dihydroxypentamethytene - 2,4 
35 diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexamethylene - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 

dihydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1,1' diphosphonate ; le 
1 aminoethylene 1-1' diphosphonate ; I'hydroxymethylene diphosphonate ; le 1 
hydroxyethylene 1,r diphosphonate ; le 1 hydroxypropylene 1-1' diphosphonate ; le 1 
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hydroxybutylene 1-1' diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethylene - 1,1' 
diphosphonate. 

Comme deja indique, il est egalement possible d'utiliser a titre de compose B tous 
les sels des acides precites. En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus 
particulierement des sels de sodium, soit des sels d'ammonium. 

Ces composes peuvent §tre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates 
d'ammonium, de potassium notamment. 

De preference, les composes B tels que defihis ci-dessus sont des composes 
hydrocarbones de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaTne principale 
hydrocarbonee n'excede pas de preference 15 atomes de carbone. et plus 
preferentiellement 10 atomes de carbone. Le compose B prefere est I'acide citrique. 

La quantite de compose B n'est pas critique. D'une maniere generate, la 
concentration molaire du compose B par rapport a celle du compose du titane A est 
comprise entre 0,2 et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. 
15 Enfin la solution de depart comprend des germes de dioxyde de titane. On donne 

ci-dessous les caracteristiques specifiques peferentielles de ces germes et de leur mise 
enoeuvre. 

Ainsi, les germes de dioxyde de titane utilises dans la presente invention presentent 
tout d'abord une taille inferieure a 8 nm, mesuree par diffraction X. De preference, on 

20 utilise des germes de dioxyde de titane presentant une taille comprise entre 3 et 5 nm. 

Ensuite, le rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les germes sur le 
titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c'est-a-dire 
apporte par le compose du titane A - et exprime en Ti02 est compris entre 0,01 et 3 %. 
Ce rapport peut Stre preferentiellement compris entre 0,05 et 1,5 %. La reunion de ces 

25 deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au precede tel que 
decrit precedemment permet de contrdler precisement la taille finale des particules de 
dioxyde de titane en associant a un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi 
obtenir des particules dont le diametre varie entre 20 et 100 nm. 

On utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de maniere a 

30 induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. Generalement, du fait de 
leur petite taille, ces germes se presentent plutot sous la forme d'anatase mal cristallise. 
Les germes se presentent habituellement sous la forme d'une suspension aqueuse 
constitute de dioxyde de titane. lis peuvent etre generalement obtenus de maniere 
connue par un precede de neutralisation d'un sel de titane par une base. 

35 L'etape suivante consiste a realiser I'hydrolyse de la solution de depart par tout 

moyen connu de I'homme du metier et en general par chauffage. Dans ce dernier cas, 
I'hydrolyse peut de preference etre effectuee a une temperature superieure ou egale a 
70°C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure a la 



11 

temperature d'ebullition du milieu puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier e la 
temperature d'ebullition. 

Une fois I'hydrolyse realisee, les particules de dioxyde de titane obtenues sont 
r6cup6r6es par separation du solide precipite des eaux meres. Elles peuvent etre 
5 redispers6es dans un milieu liquide, de preference acide ou basique, par exemple dans 
de I'eau, de maniere a obtenir une dispersion de dioxyde de titane. 

Selon une variante de proced6, apr6s la r6cup6ration des particules obtenues a la 
suite de I'hydrolyse et avant leur remise en dispersion, on peut neutraliser les particules 
et/ou leur faire subir au moins un lavage. Les particules peuvent etre r6cuper6es par 
10 exemple par centrifugation de la solution issue de I'hydrolyse, elles sont ensuite 
neutralis6es par une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de soude. On 
peut les laver en les redispersant dans une solution aqueuse puis les particules sont 
s6parees de la phase aqueuse de lavage. Apr6s eventuellement un ou plusieurs autres 
lavages du mSme type, les particules sont remises en dispersion dans un liquide, par 
15 exemple de I'eau, qui, de preference, peut etre acide ou basique. 

En ce qui concerne les particules d'oxyde de titane sous forme rutile, celles-ci 
peuvent etre obtenues par hydrolyse d'un compose du titane choisi parmi les 
halog6nures, les oxyhalog6nures et les alcoxydes de titane. 

II est possible d'utiliser les particules de titane sous forme solide par simple 
20 evaporation ou par s6chage a une temperature d'au plus 120°C de la dispersion precitee, 
c'est a dire celle obtenue apres hydrolyse, separation du milieu d'hydrolyse et remise 
dans une phase liquide. Cette temperature est de preference comprise entre 30 et 80°C. 

En ce qui concerne la preparation des particules d'oxyde de titane selon les deux 
variantes qui ont et6 d6crites plus haut, c'est £ dire celles dans lesquelles les particules 
25 comprennent un revetement, on procede selon I'enseignement des demandes de brevets 
E-A-880564 et WO-A-98/01392 mentionnees plus haut On peut rappeler ici, dans le cas 
de la premiere variante, que le procede consiste a precipiter au moins un oxyde, 
hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique £ la surface de particules de dioxyde de titane. 
Cette precipitation peut etre realisee par introduction, dans une dispersion de particules 
30 de dioxyde de titane de precurseurs des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes 
metalliques en general sous forme de solutions aqueuses de sels, puis modification du 
pH pour obtenir la precipitation de ces oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes sur les 
particules de dioxyde de titane. 

Dans le cas de la deuxieme variante, le procede consiste a precipiter au moins un 
35 compose du cerium et/ou du fer a la surface de particules de dioxyde de titane puis a 
precipiter au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique a la surface de 
particules obtenues. 
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Ces precipitations peuvent etre realisees, la aussi, par introduction, dans une 
dispersion de particules de dioxyde de titane de precurseurs des composes du cerium 
et/ou du fer, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes metalliques en general sous forme de 
solutions aqueuses de sels, puis, par modification du pH pour obtenir la precipitation de 
ces composes, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes sur les particules de dioxyde de 
titane. 

En general et pour les deux variantes, on effectue cette precipitation a une 
temperature d'au moins 50°C. 

Le precede de preparation du sol de invention peut §tre mis en oeuvre selon une 
premiere variante. Dans cette variante, on melange le compose amphiphile precite et la 
phase liquide organique, puis on disperse les particules d'oxyde de titane dans le 
melange obtenu. II est a noter que I'on peut soit introduce les particules solides dans le 
melange compose amphiphile/phase organique soit verser ce melange sur les particules 
d'oxyde de titane. Une fois les particules, le compose amphiphile et la phase organique 
mis en presence, on agite jusqu'a I'obtention d'une dispersion colloTdale stable. 

II existe une seconde variante du precede. Dans ce cas, on forme un melange 
d'oxyde de titane et d'au moins un compose amphiphile precite. Ce melange peut §tre fait 
en utilisant tout moyen mecanique connu tel que le maiaxage pour obtenir une pate 
homogene. On obtient ainsi un compose solide tel que defini plus haut Dans un 
deuxieme temps, on disperse dans la phase liquide organique ledit melange- 

Une troisieme variante va maintenant etre decrite qui convient plus particulierement 
a la preparation d'un sol en phase organique polaire. 

Cette variante, pour la preparation d'un sol selon I'invention dans une phase liquide 
organique (a) comprend une premiere etape dans laquelle on forme une dispersion 
comprenant des particules d'oxyde de titane et au moins un compose amphiphile du type 
precite dans une phase liquide organique (b) a base d'un solvant de polarite plus faible 
que celle du solvant de la phase liquide organique (a). On peut observer lors de la 
formation de cette dispersion une demixtion due a I'eau eventuellement presente dans 
I'oxyde de titane hydrate de depart. Dans ce cas, on separe I'eau demixee du reste de la 
dispersion. 

Dans une seconde etape. on separe la phase solide de la dispersion de la phase 
liquide (b) de celle-ci. Cette separation peut se faire par toute technique convenable. On 
peut ainsi effectuer la separation par floculation par un tiers solvant ou encore par 
distillation ou evaporation. On recueille a la suite de cette separation une phase solide qui 
peut etre sechee et qui se presente, suivant le niveau de sechage atteint, soit sous forme 
de poudre soit sous forme de pate et qui constitue un compose solide selon I'invention. 
Dans une derniere etape, on redisperse la phase ou le compose solide ainsi obtenu dans 
la phase organique (a) pour obtenir ainsi le sol recherche. 
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Les dispersions cles particules cToxyde de titane dans la phase organique peuvent 
etre soumises & un traitement d'ultrafiltration pour ameliorer leur stabilite si necessaire. 

On notera enfin que les sols obtenus peuvent subir un post-traitement de 
deshydratation par passage sur un agent de dessiccation solide par exemple. 
5 Les sols de I'invention peuvent etre utilises dans toutes les applications ou le titane 

est employe pour ses proprietes photocatalytiques. Dans ce cas, les particules d'oxyde 
de titane ne comportent pas de revetement du type decrit plus haul 

Les sols a base de particules d'oxyde de titane de I'invention et notamment ceux 
cornportant des particules avec revetement de ce type peuvent §tre utilises en tant 
10 qu'agent anti-UV dans la preparation de formulations pour cosmetiques, vernis, peintures 
et dans les plastiques. 

Des exemples non limitatifs vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLE 1-A 

15 Cet exemple et le suivant concerne la preparation d'une dispersion colloTdale en 

milieu Isopar. On prepare tout d'abord les particules d'oxyde de titane de la maniere 
suivante. 

On ajoute successivement & 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 1,9 
mol/kg : 

20 - 42,02 g d'acide chlorhydrique d 36 %, 

- 4,73 g d'acide citrique, 

- 547,1 g d'eau epuree, 

- 73,84 g d'une suspension contenant 1 ,06% en poids de germes d'anatase. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 heures. La solution 
25 est laissee £ decantee et on soutire le surnageant par siphonnage. On remet en 
dispersion par de I'eau demineralisee par un volume d'eau de maniere a obtenir un extrait 
sec de 20% en poids. On obtient ainsi un sol parfaitement stable. La taille des colloYdes 
est de 22 nm. 

Ensuite, on dissout prealablement 11, 2g d'ester phosphate Rhodafac RS 410, 
30 commercialism par Rhodia, dans 70g d'lsopar L a temperature ambiante et sous agitation. 
On introduit dans ce melange de fagon progressive 10g de poudre de Ti02. Cette poudre 
de Ti02 a ete obtenue par sechage a 50°C de la dispersion colloTdale d'oxyde de Ti02 
precedemment decrite et contient 77 % de Ti02. On complete par de I'lsopar jusqu'a une 
masse totale (compose amphiphile + poudre de Ti02 + Isopar) egale a 100g. On laisse 
35 sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloTdale stable. On observe une taille 
des particules sensiblement identique a la taille des particules presentes dans la 
dispersion colloTdale aqueuse initiate. 
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EXEMPLE 1-B 

On introduit 26g de poudre de Ti02, obtenue par sechage a 50°C de la dispersion 
colloidale decrite a I'exemple 1-a. On ajoute 29,9g d'ester phosphate RS 410 et on 
5 complete par du solvant CH2CI2 jusqu'a 336g. On laisse sous agitation une nuit jusqu'a 
obtention d'une dispersion. 

Une aliquote de 168g de dispersion est mise a evaporer au rotavapor a 30°C sous 
vide obtenue par une trompe a eau. La poudre ainsi recueillie est mise a redisperser dans 
un volume equivalent d'lsopar. On obtient une dispersion dans I'lsopar, stable au cours 
10 du temps. 



EXEMPLE 2-A 

Cet exemple et le suivant concerne la preparation d'une dispersion colloidale en ^ 
milieu xylene. 

On dissout prealablement 15,6g d'ester phosphate Rhodafac RS 710, 
commercialise par Rhodia, dans 60g de xylene, a temperature ambiante et sous agitation. 
On introduit dans ce melange, de maniere progressive, 10g de poudre de Ti02, obtenue 
par sechage a 50°C de la dispersion colloidale d'oxyde de Ti02 precedemment decrite, 
et on complete a temperature ambiante par du xylene jusqu'a une masse totale de 100g . 
* On laisse sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloidale stable. On observe 
une taille des particules sensiblement identique a la taille des particules presentes dans la 
dispersion colloidale aqueuse initiate. 



EXEMPLE 2-B 

25 On introduit 26g de poudre de Ti02, obtenue par sechage a 50°C de la dispersion 

colloYdale decrite a I'exemple 1-a. On ajoute 29,9g d'ester phosphate RS 410 et on 
complete par du solvant CH2CI2 jusqu'a 336g. On laisse sous agitation une nuit jusqu'a 
obtention d'une dispersion. 

Une aliquote de 168g de dispersion est mise a evaporer au rotavapor a 30°C sous 
vide obtenue par une trompe a eau. La pate ainsi recueillie est mise a redisperser dans 
un volume equivalent de xylene. On obtient une dispersion dans le xylene, stable au 
cours du temps. 
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EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne une dispersion colloidale en milieu acetate d'ethyle. 

On dissout prealablement 1,93g d'ester phosphate Rhodafac® RS 710, 
commercialise par Rhodia, dans 15g de xylene, a temperature ambiante et sous agitation. 
On ajoute de maniere progressive 2g de poudre de Ti02, obtenue par sechage a 50°C de 
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la dispersion colloTdale d'oxyde de Ti02 precedemment decrite, et on complete & 
temperature ambiante a 20g par du xylene. On laisse sous agitation jusqu'3 obtention 
d'une dispersion colloTdale stable. 

5g de la dispersion colloTdale ainsi obtenue sont mis a evaporer a temperature 
5 ambiante sous hotte ventilee. La pate ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,1 1g 
d'acetate d'ethyle. Apres agitation, on obtient une dispersion colloTdale stable au cours du 
temps. On observe une taille des particules de 24 nm, sensiblement identique a la taille 
des particules presentes dans la dispersion colloTdale aqueuse initiate. 



10 EXEMPLE 4 

Get exemple concerne une dispersion colloTdale en milieu butanol. 
On dissout pr6alablement 0 f 77g d'ester phosphate Rhodafac® RS 710, 
commercialise par Rhodia, dans 15g de xylene, & temperature ambiante et sous agitation. 
On introduit 2g de poudre de Ti02, obtenue par sechage a 50°C de la dispersion 
15 colloTdale d'oxyde de Ti02 precedemment decrite, et on complete d temperature 
ambiante par du xylene jusqu'a obtenir une masse totale de 20 g. On laisse sous agitation 
jusqu'a obtention d'une dispersion colloTdale stable. 

5g de la dispersion colloTdale ainsi obtenue sont mis a evaporer d temperature 
ambiante sous hotte ventil6e. La p3te ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,35g de 
20 butanol. Apres agitation, on obtient une dispersion colloTdale stable au cours du temps. 
On observe une taille des particules de 28 nm. 



EXEMPLE 5 

Cet exemple concerne un dispersion colloTdale en milieu 6thanol. 

25 On dissout prealablement 1,93g d'ester phosphate RS 710, commercialism par 

Rhodia, dans 15g de xylene, 3 temperature ambiante et sous agitation. On ajoute de 
maniere progressive 2g de poudre de Ti02, obtenue par sechage a 50°C de la dispersion 
colloTdale d'oxyde de Ti02 precedemment decrite, et on complete a temperature 
ambiante a 20g par du xylene. On laisse sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion 

30 colloTdale stable. 

5g de la dispersion colloTdale ainsi obtenue sont mis a evaporer a temperature 
ambiante sous hotte ventilee. La pate ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,1 1g 
d'ethanol absolu. Apres agitation, on obtient une dispersion colloTdale stable au cours du 
temps. On observe une taille des particules de 23 nm. 
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EXEMPLE 6 

Cet exemple concerne une dispersion colloTdale de Ti02 revetu par AI203 et Si02 
dans Tlsopar. 
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On utilise une dispersion collofdale de nanoparticules de Ti02 traitee en surface 
selon le mode op6ratoire du type d6crit dans I'exemple 2 de la demande de brevet EP-A- 
880564, les particules d'oxyde de titane de depart ayant ete obtenues selon I'exemple 1 
de cette meme demande et par ajout a la solution d'oxychlorure de titane de 17,04g d'une 
5 suspension contenant 1,06% en poids de germes d'anatase ayant une taille comprise 
entre 5 et 6 nm. La dispersion colloidale possdde un extrait sec d'environ 35%, des 
colloTdes de taille de 60 nm. La composition du revetement de surface est de 15% Si02- 
5% AI203, le pH de la dispersion est de 8,7. 

Cette dispersion collofdale est mise a evaporer a 50°C en etuve ventil6e, une nuit. 
10 On obtient une poudre £ 85,5% d'oxyde. 

On prepare une solution a 12,5% en poids de Rhodafac RS 410 dans I'lsopar. 

A 2g de la poudre sechee obtenue comme decrit precedemment, on ajoute 18g de 
la solution d'lsopar a 12,5%. On obtient alors une dispersion collofdale stable au cours du 41 
temps. 

15 

EXEMPLE 7 

Cet exemple concerne une dispersion collofdale de Ti02 revetu par AI203 et Si02 
dans le palmitate d'isopropyle. 

A 2,34g de poudre de Ti02 traitee en surface comme decrite pr§cedemment a 
20 I'exemple 6, on ajoute 0,44g de Rhodafac RS 410 et 18g de palmitate d'isopropyle. Apres 
mise sous agitation a temperature ambiante, on obtient une dispersion colloidale, stable 
au cours du temps. 

EXEMPLE 8 

25 Cet exemple concerne une dispersion collofdale de Ti02 revetu par AI203 et Si02 

dans le palmitate d'isopropyle et a forte concentration en oxyde de titane. ^ 

On solubilise 11, 2g de Rhodafac RS 410 dans 80g de palmitate d'isopropyle. On 
ajoute alors lentement et sous agitation 60g de poudre de Ti02/AI203-Si02 elaboree 
comme decrit precedemment a I'exemple 6. Apres agitation 3 jours a temperature 

30 ambiante, on obtient une dispersion. Apres dilution dans le palmitate d'isopropyle, on 
determine une taille de I'ordre de 63nm, sensiblement identique a la taille des 
nanoparticules de la dispersion initiate. 
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EXEMPLE 9 

Cet exemple concerne une dispersion colloTdale de Ti02 revetu de deux couches, 
I'une £ base de Ce02 I'autre a base de AI203 et Si02 dans le palmitate d'isopropyle. 

La dispersion colloTdale de nanoparticules de Ti02 traitee en surface selon le mode 
5 operatoire decrit dans I'exemple 2 de WO-A-98/01392, les particuies d'oxyde de titane de 
depart ayant 6te obtenues selon I'exemple 1 de cette meme demande et par ajout k la 
solution d'oxychlorure de titane de 1 1 ,36g d'une suspension contenant 1 ,06% en poids de 
germes d'anatase prSsehtant urie taille comprise entre 5 et 6nm. Cette dispersion 
poss6de un extrait sec d'environ 23%, des colloTdes de taille de 45nm. La composition du 
10 traitement de surface est de 15% Si02-5% AI203-5% Ce02 , le pH de ia dispersion est 
pH 5,5. 

Cette dispersion colloTdale est mise a evaporer & 50°C en etuve ventilee, une nuit. 
On obtient une poudre a 85,3% en oxyde. 

On solubilise 11,2g de Rhodafac RS 410 dans 80g de palmitate d'isopropyle. On 
15 ajoute alors lentement et sous agitation 60g de poudre de Ti02 AI203-Si02 -Ce02 
elabor6e comme d6crit pr6cedemment. Apres agitation 3 jours & temperature ambiante, 
on obtient une dispersion stable au cours du temps. Par analyse granulometrique par 
dilution dans le palmitate d'isopropyle, on d6termine une taille de Tordre de 72 nm, 
sensiblement identique a la taille des nanoparticules de la dispersion initiale. 

20 
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REVENDICATIONS 



1- Sol organique, caracterise en ce qu'il comprend : 

- des particules d'oxyde de titane; 

- une phase liquide organique; 

- au moins un compose amphiphile choisi parmi les alkyl ethers phosphates 
polyoxyethylenes. - - - - - 

2- Sol selon la revendication 1 , caracterise en ce que les particules d'oxyde de titane sont 
recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
oxyhydroxyde metallique ou de silicium. 

3- Sol selon la revendication 1 , caracterise en ce que les particules d'oxyde de titane sont 
recouvertes au moins partiellement : 

- d'une premiere couche d'au moins un compose du cerium et/oudu fer, et 

- d'une deuxieme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique 
ou de silicium. 

4- Sol selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que les particules d'oxyde de titane 
presentent une surface specifique BET d'au moins 70 m 2 /g. 

5- Sol selon I'une des revendications 2 a 4, caracterise en ce que le rapport en poids du 
ou des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes metalliques ou de silicium sur le dioxyde 
de titane est d'au plus 60 % en poids. 

6- Sol selon I'une des revendications 3 a 5, caracterise en ce que la premiere couche 
precitee est a base d'au moins un compose du cerium dans une teneur telle que le 
rapport en poids du compose du cerium, exprime en Ce02. sur le dioxyde de titane est 
d'au plus 6 % en poids. 

7- Sol selon I'une des revendications 2 a 6. caracterise en ce la couche precitee ou la 
deuxieme couche precitee est a base de silice et/ou d'oxyde, d'hydroxyde ou 
d'oxyhydroxyde d'aluminium. 

8- Sol selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la phase liquide 
organique est a base d'un solvant polaire. 
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9- Sol selon Tune des revendications prec6dentes, caracterise en ce que le compose 
amphiphile est choisi parmi les alkyi ou alkylaryl ethers phosphates polyoxy6thyl6nes. 

10- Sol selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que le solvant 
5 polaire est choisi parmi les solvants halog6nes, les esters, les alcools. 

11- Compose solide, caracteris6 en ce qu'il comprend un melange de particules d'oxyde 
de titane et d'au moins un compost amphiphile choisi parmi les alkyl ethers phosphates 
polyoxy6thylen6s. 

10 

12- Compos6 solide selon la revendication 11, caract6ris6 en ce que les particules 
d'oxyde de titane sont recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins un 
oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde m§tallique ou de silicium. 

15 13- Compose solide selon la revendication 11, caract6ris6 en ce que les particules 
d'oxyde de titane soht recouvertes au moins partiellement : 

- d'une premiere couche d'au moins un compos6 du cerium et/ou du fer, et 

- d'une deuxfeme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique 
ou de silicium. 

20 

14- Procede de preparation d'un sol selon Tune des revendications 1 d 10, caract6rise en 
ce qu'on melange le compose amphiphile precit6 et la phase liquide organique, puis on 
disperse les particules d'oxyde de titane, 6ventuellement recouvertes de la ou des deux 

' couches precipes, dans le melange obtenu. 

25 

15- Procede de preparation d'un sol selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce qu'on forme un melange de particules d'oxyde de titane, eventuellement recouvertes 
de la ou des deux couches precipes, et d'au moins un compose amphiphile precite puis 
on disperse dans la phase liquide organique ledit melange. 

30 

16- Procede de preparation d'un sol selon I'une des revendications 1 a 10 comprenant 
une phase liquide organique (a), notamment d'un sol dans une phase organique (a) d 
base d'un solvant polaire, caracteris6 en ce qu'on forme une dispersion comprenant des 
particules d'oxyde de titane, eventuellement recouvertes de la ou des deux couches 

35 precitees, et au moins un compose amphiphile precite dans une phase liquide organique 
(b) & base d'un solvant de polarite plus faible que celle du solvant de la phase liquide 
organique (a); on separe la phase solide de la phase liquide (b); on disperse la phase 
solide ainsi obtenue dans la phase organique (a). 



40 
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17- Precede de preparation selon I'une des revendications 14 a 16, caracterisG en ce 
qu'on utilise comme produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete 
obtenues par hydrolyse d'au moins un compose du titane A en presence d'au moins un 
5 compose B choisi parmi : 

(i) ies acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
10 hydroxyle et/ou amine, 

(ii) Ies acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 

HO O TR 5 1 O OH 

\ II I II / 

15 p_ | c | _P 

/ I \ 

HO |_R4_|n OH 

20 HO O OH O OH 

Ml I II / 

P _ C _ P 
/ . I \ 
HO Re OH 

25 

O OH 
II / 

HO O CH2 P OH 

30 \|| i ~ ~ 

P _ CH2 _ [N _ (CH2)m]p_N 

/ I \ 

HO CH2 CH2_ P OH 

■ II X 

35 O = P_OH O OH 

I 

OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R4, R 5 , Rg identiques ou differents 
representant un representant un groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl 
ou I'hydrogene, 

(iii) Ies composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) Ies sels des acides decrits ci-dessus, 

45 et en presence de germes de dioxyde de titane anatase; 
puis separation du precipite forme du milieu d'hydrolyse. 




18- Procede selon la revendication 17, caracterise en ce qu'on utilise comme produit de 
depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete obtenues par le proced6 
d'hydrolyse precite et dans lequel les germes de dioxyde de titane anatase ont une taille 

5 d'au plus 8 nm et sont present dans un rapport ponderal exprime en Ti02 present dans 
les germes/titane present avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, 
exprim6 en Ti02 compris entre 0,01 % et 3 %. 

19- Procede selon la revendication 17 ou 18, caract6rise en ce qu'on utilise comme 
10 produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete obtenues par le procede 

d'hydrolyse precite et dans lequel le compose du titane A est I'oxychlorure de titane. 

20- Procede selon Tune des revendications 17 a 19, caracterise en ce qu'on utilise 
comme produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete obtenues par le 

1 5 procede d'hydrolyse precite et dans lequel le compose B est I'acide citrique. 

21- Procede selon Tune des revendications 17 a 20, caracteris6 en ce qu'on utilise 
comme produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete obtenues par un 
procede comprenant Phydrolyse pr6citee et dans lequel le precipite forme est separe du 

20 milieu d'hydrolyse puis est remis en dispersion dans I'eau ce par quoi on obtient une 
dispersion d'oxyde de titane dans I'eau et ou on seche ladite dispersion £ une 
temperature d'au plus 120°C. 

22- Procede selon Tune des revendications 14 a 21 , caracterise en ce qu'on soumet le sol 
25 a un traitement d'ultrafiltration. 



23- Utilisation d'un sol selon I'une des revendications 1 a 10 pour la preparation de 
formulations pour cosmetiques, vernis, peintures et dans les plastiques. 
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especes pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantites residuelles d'ions lies 
ou adsorbes tels que par exemple des chlorures, sulfates, nitrates, acetates, citrates, 
ammoniums ou des bases organiques telles que la diethylamine. On notera que dans 
de telles dispersions, le titane peut se trouver soit totalement sous la forme de colloYdes, 
5 soit simultanement sous la forme d'ions et sous la forme de colloYdes. 

Les particules du sol selon ('invention peuvent etre a base de dioxyde de titane de 
structure cristalline majoritairement anatase. "Majoritairement" signifie que le taux 
d'anatase des particules de dioxyde de titane est superieur a 50 % en masse. De 
preference, les particules presentent un taux d'anatase superieur a 80 %. Le taux de 
10 cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesures par diffraction RX. 
Ces particules peuvent etre aussi de structure rutile. 

Le diametre moyen de ces particules dans le sol est generalement d'au plus 250 
nm, de preference d'au moins 15 nm, encore plus preferentiellement compris entre 20 et 
70 nm. On precise ici que le diametre moyen des particules ou colloYdes doit etre 

15 entendu comme designant le diametre hydrodynamique moyen de ces derniers, et tel 
que determine par diffusion quasi-elastique de la lumiere selon la methode decrite par 
Michael L Mc CONNELL dans la revue Analytical Chemistry 53, n° 8, 1007 A, (1981). 

Les particules du sol selon I'invention presentent generalement une surface 
specifique BET d'au moins 200 m 2 /g, de preference d'au moins 250 m 2 /g. 

20 On entend par surface specifique BET, la surface specifique determinee par 

adsorption d'azote conformement a la norme ASTMD 3663-78 etablie a partir de la 
methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le periodique "The Journal of 
the American Society", 60, 309 (1938). Pour mesurer la surface specifique des 
particules selon I'invention, torsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, il est 

25 essentiel de suivre le protocole de mesure qui consiste a eliminer la phase liquide de la 
dispersion puis a secher les particules sous vide a une temperature de 150°C pendant 
au moins 4 heures. 

Selon deux variantes de I'invention, les particules d'oxyde de titane du sol peuvent 
comporter un revetement. Avant la description qui va etre faite de ces deux variantes, 
30 on peut preciser ici que dans les deux cas, les particules presentent un diametre moyen 
generalement d'au plus 100 nm, de preference d'au moins 25 nm, encore plus 
preferentiellement comprise entre 50 et 70 nm. Ces particules revetues presentent 
generalement aussi une surface specifique BET d'au moins 70 m 2 /g, de preference d'au 
moins 100 m 2 /g. 

35 Dans la premiere de cette variante, les particules d'oxyde de titane sont 

recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
oxyhydroxyde metallique ou de silicium. On pourra se referer pour cette premiere 
variante a la description de la demande de brevet EP-A-880564 concernant le produit et 
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son mode de preparation. Ces oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes metalliques 
peuvent etre en particulier choisis parmi Si02, Zr02, les oxydes, hydroxydes ou 
oxyhydroxydes de raluminium, de zinc, de titane ou d'etain sous forme simple ou mixte. 
Par mixte, on entend un compose metallique a base d'au moins deux des elements 
5 precites (silicoaluminates, ...). 

En general, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes 
m6talliques sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. Ce rapport est fonction 
de Tapplication a laquelle les particules sont destinees. De preference, lorsque les 
particules sont utilisees en application cosmetique, ce rapport est d'au plus 25 %, 
10 encore plus preferentiellement d'au plus 20 %. 

Cette quantite d'oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique est mesuree sur 
les particules en dispersion par fluorescence X. 

Selon un mode de realisation particulier de Invention, les particules sont 
recouvertes au moins partiellement d'une couche de silice et/ou d'un oxyde, hydroxyde 
15 ou oxyhydroxyde d'aluminium sous forme simple ou mixte. 

Selon un autre mode, les particules sont recouvertes d'une couche de silice et 
d'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 30 % de Si02 
et 15 % d'AI203 par rapport au dioxyde de titane. 

Selon un mode plus particulier, les particules sont recouvertes d'une couche de 
20 silice et d'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 15 % 
de Si02 et 5 % d'AI203 par rapport au dioxyde de titane. 

Selon la seconde de ces variantes, les particules d'oxyde de titane sont 
recouvertes au moins partiellement d'une premiere couche d'au moins un compose du 
cerium et/ou du fer, et d'une deuxieme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
25 oxyhydroxyde metallique ou de silicium. On pourra se referer pour cette seconde 
variante a la description de la demande de brevet WO-A-98/01392 concernant le produit 
et son mode de preparation. 

Les composes presents dans la premiere couche precitee sont des precurseurs de 
I'oxyde de cerium ou de fer, c'est-a-dire qu'ils sont thermiquement decomposables en 
30 oxyde de cerium ou fer. II peut s'agir de sels de cerium ou de fer. 

Les particules recouvertes d'un compose du cerium sont preferees. Le rapport en 
poids du ou des composes du cerium sur le dioxyde de titane est de preference d'au 
plus 6 % en poids, exprimee en Ce02. Ce rapport peut etre optimise en fonction de la 
taille des particules. Ainsi, il a ete observe que pour des particules de diametre 25 nm, la 
35 teneur optimale en cerium etait de 5,5 % en poids, exprimee en Ce02, par rapport au 
dioxyde de titane; de meme pour des particules de diametre 45 nm, cette teneur est de 
4,5 %; pour des particules de diametre 60 nm, cette teneur est de 3 %, et pour des 
particules de diametre 80 nm, cette teneur est de 2 %. 



